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© Beschrieben werden mit ungesattigten organischen Gruppen modifizierte Polykondensate auf der Basis von 
hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elements aus der 
Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetaile, der Lanthaniden und der Aktiniden, in denen 5 bis 100 
Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, der zugrundeliegenden hydrolytisch kondensierbaren Verbin- 
dungen aus Silanen der aflgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind: 

{X a R b Si[R'(A) c ] (4 ^. b) }xB (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 ; 

R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R": Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 

R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A: O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR"; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 
einer (fUr c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC<0)NR") bzw. mindestens zwei C = ODoppeibindungen 
und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet; 

a: 1,2 Oder 3;. 

b: 0, 1 oder 2; 

c: 0 oder 1; 

x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A 
fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht. 
Die Herstellung und Verwendung dieser Polykondensate wird ebenfalls erlautert. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Kieselsaure(hetero)polykondensate und deren Verwendung. Insbeson- 
dere betrifft die vorliegende Erfindung mit ungesattigten organischen Gruppen modifizierte Polykondensate 
auf der Basis von hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer 
Elemente. 

Kiese!saure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Verfahren zu 
deren Herstellung (z.B. ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel- 
Prozefl) sind bereits in grofler Zahi bekannt (siehe z.B. DE-A-38 35 968 und 40 11 045). Derartige 
Kondensate finden fur die verschiedensten Zwecke Verwendung, z.B. als Formmassen, Lacke fur Uberzuge, 
etc. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser Substanzklasse besteht aber auch ein 
standiges Bedurfnis nach Modifizierung der bereits bekannten Kondensate, zum einen urn dadurch neue 
Anwendungsgebiete zu erschlieflen und zum anderen, um deren Eigenschaften fur bestimmte Verwen- 
dungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Der voriiegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine neue Klasse von Kieselsaure- 
(hetero)polykondensaten zur Verfugung zu stellen. Insbesondere sollen diese neuen Kondensate vielfaltige 
Variationsmoglichkeiten in sich bergen, speziell was die Natur der darin enthaltenen modifizierenden 
organischen Gruppen anlangt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind demgemafl mit ungesattigten organischen Gruppen 
modifizierte Polykondensate auf der Basis von hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums 
und gegebenenfalls anderer Eiemente aus der Gruppe B, Al. P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Aktiniden, in denen 5 bis 100 Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, der 
zugrundeliegenden hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Siianen der allgemeinen Formel (!) 
ausgewahlt sind: 

{X a R b Si[R'(A) c ] (4 ^. b) }xB (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 ; 

R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Aikylaryl oder Arylalkyl; 

R': Alkyien, Arylen oder Alkylenarylen; 

R": Wasserstoff, Alky! oder Aryl; 

A: O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR"; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit minde- 
stens einer (fur c = 1 und A = NHC(O)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C = C- 
Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet; 

a: 1,2 oder 3; 

b : 0, 1 oder 2; 

c: Ooderl; 

x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B* minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B* ist, wenn c = 1 
und A fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht. 
Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der obigen 
Polykondensate, bei welchem man eine oder mehrere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des 
Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P. Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, 
der Lanthaniden und der Aktiniden und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeieitete Vorkonden- 
sate gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kataiysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von 
Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, wobei 5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer 
Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Monomeren aus Siianen der obigen allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt werden. 

Schliefllich sind auch ein Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungslacks oder einer Formmasse 
(z.B. fur den Spritzgufl) aus den obigen Polykondensaten und die so erhaltiichen Produkte Gegenstand 
dieser Erfindung. 

Die erfindungsgemaflen Polykondensate zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dafi in den ihnen 
zugrundeliegenden Siianen der allgemeinen Formel (I) der Abstand zwischen Silicium und der reaktiven 
Doppelbindung beliebig einstellbar ist und diese Silane (und damit auch die Polykondensate) mehrere 
reaktive Doppelbindungen mit der Moglichkeit einer dreidimensionalen Vernetzung sowie andere funktionel- 
ie Gruppen enthalten konnen, welche eine gezielte Anpassung der erfindungsgemaBen Polykondensate an 
das gewunschte Anwendungsgebiet gestatten. BerCicksichtigt man dann auch noch die Variationsmoglich- 
keiten bei den von Siianen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen Ausgangsmateriaiien, so wird offenbar, 
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da/3 mit den erfindungsgema/ten Produkten eine Klasse von Polykondensaten zur VerfQgung gestellt wird, 
die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaflt werden konnen und die deshalb auf alien 
Gebieten, auf denen bereits bisher Kieselsaure(hetero)polykondensate eingesetzt wurden, Verwendung 
finden konnen, zusatzlich aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten eroffnen, z.B. auf dem Gebiet der 
s Optik, Elektronik, Medizin, etc. 

Definitionen 

Die in der obigen allgemeinen Formel (I) und in den weiter unten angegebenen allgemeinen Formeln 
10 dargestellten Reste haben insbesondere die folgenden Bedeutungen. Alkylreste sind z. B. geradkettige, 
verzweigte Oder cyclische Reste mit 1 bis 207 vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 
niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl,. lsopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-ftthylhex- 
yl, Dodecyl und Octadecyl. Die Alkenylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit 2 
T5 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wie Vinyl, AHyl und 2-Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, 
Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyl-, Aikylaryl-, Alkylen-, Arylen- und Alkylenarylenre- 
ste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alky I- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind 
20 Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, sek- und tert-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, 
Dimethylamino, Diethyiamino, IS-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Me- 
thoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalis einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, 
Alky!, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Ami- 
25 no, Monoalkylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, 
Nitro. Epoxy, S0 3 H oder PO*H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 
Speziell fur die allgemeine Forme! (I) gilt: Fur a£ 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R. jeweils 
dieselbe Oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 
30 In bevorzugten Silanen der allgemeinen Formel (I) sind X, R, R\ A, a, b, c und x wie folgt definiert: 





X: 


(C1-CO- Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Halogen, insbesondere Chlor; 




R: 


(Ci-CO-Aikyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 




R': 


(Ci-CO-AIkylen, insbesondere Methylen und Propylen; 




A: 


O Oder S, insbesondere S; 


35 


a: 


1,2 Oder 3; 




(4-a-b): 


O furc = Ound 1 fur c = 1; 




c: 


0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 




x: 


1 oder 2. 



Besonders bevorzugt ist es, wenn die Struktureinheit mit dem Index x aus Triethoxysiiyl, Methyldiethox- 
40 ysilyl, Methyldichlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-Trimethoxysilyl-propyithio, 

Methyldiethoxysilyl-methylthio und Ethoxydimethylsilyl-methylthio ausgewahlt ist 

Der Rest B leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit mindestens 
einer bzw. mindestens zwei C = C-Doppelbindungen, z. B. Vinyl-, Allyl-, Acryl- und/oder Methacrylgruppen, 
und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise leitet sich B ab von einer 
45 substituierten oder unsubstituierten Verbindung B* mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylat- 
gruppen (derartige Verbindungen werden im folgenden als (Meth)acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung B f substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituen- 
ten ausgewahlt sein. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaC als Ausgangsmaterialien verwendeten Mono(meth)acryloxy silanen 
50 werden Verbindungen B' mit zwei C = C-Doppelbindungen, zur Herstellung von Poly (meth)acryloxy silanen 
solche mit mindestens drei C = C-Doppelbindungen eingesetzt. Spezielle Beispiele fOr derartige Verbindun- 
gen sind die folgenden (Meth)acryiate: 
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5 


H a C O O CH, 
II N t 
CH,- C-C-O-C-C - CH J 




H 3 C O . 

1 1 


10 


H,C O 0 CH, 

t0 K 1 

CH,- C -C - O - CH,- CH,- 0-C - C - CH, 


15 


H,C O O CH 3 
II I t 

CH,« C-C(-0-CH r CH,),-0-C-C - CH, 


20 


H,C O 0 CH, 
II 11 

CH,-C-C(-0-CH,-CH,) a -0-C-C-CH, 


25 


H,C O 0 CH, 
IB II 
CH,- C - C(- 0 - CH,-CH,) - O - C - C « CH, 


30 


H,C O 0 CH," 
i 1 II 
CH,- C - C(-0 - CHj-CH^- O -C -C - CH, 


35 


H,C O CH, 0 CH, 
III II 
CH^ C -C - O - CH - CH 2 -CH -0 -C -C - CH a 



I 


o 
1 


0 

f 


CH, 

1 


CH,-C« 


-c- 


0-(CH 2 j-0-C- 


■C-CH, 


H,C 


o 


o 


CH, 


1 


X 


1 


1 


CH,-C- 


-C-0-(CH ? ) t -0~C- 


■C-CH, 


H,C 
1 


o 

B 


0 
1 


I 


CH,-C- 


-c- 


-O-iCH^-O-C 


-C-CH, 


H,C 


o 


t 


O CH, 


1 


II 


1 1 


CH,-C-C- 


-0-CH,-C-CH r 
1 


-0-C-C-CH, 






CH, 




H,C 


o 




o 


1 


1 







CH — C — C — O — CH — CH — O— C — NH\ 

CH J -C-C-O-CH J -CH l -0-C-NH > 
I I I 
H C O O 



H a C 0 
t I 



0 CH, 

1 1 
O-C-C-CH, 

CH, 
I 



CHj-C-C-CHj-C-CH^-CHj 

CH, 
I 

O-C-C-CH, 
l I 

O CH, 



40 



45 



50 
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HO OH 
18 8 1 

CH -C-C-NH-CH^NH-C-C-CH, 



H ° 0 H 
is H i 
CH -C-C-O-C-C-CK 



HO 
t a 

C H - C - C - O - CH,- CH - CH 



H O 
i a 



0 h 



H O 
I 8 



O H 
0 i 



CH,- C-C(-0 -CH,- CH,),-0-C-C • CH, 



„ O OH 

ID 0 1 

CH,- C - C(- O - CH-CHJ- O -C - C - CH, 



0 H 

1 t 



CH,-C-C(-0-CH-CH^-0-C-C - CH, 



H O 0 W 

10 I I 

CH,- C -C(-0 - 04,-01,^-0 -C - C - CH, 

n - 9 " 



H O CH, OH 

i a i * i 

CH -C-C-O-CH-CH-CH-O-C-C-CH, 



HO O H 

10 0 1 

CH - C — C - O — <CH,) 4 — O — C — C - CH, 



HO oh 
i a oi 
CH - C -c— o — (Q-y t — O— C-C - CH, 



H,C O O CH, 

IB II 
CH,- C -C - NH - CH,- NH - C- C - CH, 



H O 
f B 



o h 
o i 



CH,« C-C-0-<CH,)„-O-C-C - CH, 



0 H 



I 8 I 
CH,-C-C-0-CH,-C-CH,-0-C-C-CH, 

CH, 



Ho ch, oh 

CH,-C-C-0-<0>-C-<0)-0-C-C-CH, 
CH, 



MO 

I 8 



o 

B 



:c.h„ 



CH,-C-C-0-CH~CH,-0-C-NH\ 
CH,-C-C-0-CH r CH -O-C-NH^ 1 ' 

HO o 



H 0 

I 8 



B t 
O-C-C-CH, 

CH, 
! 



CH,- C-C-CH 4 -C-CH r CH, 

CH, 
I 

O-C-C-CH, 
a i 
o M 



CH, 



O CH, 
lltr 0 1 



CH,- C-C-0-^0)-C-(0^-0-C-C - CH, 



I 

CH, 



H O -n^ CH O U 

< a x_ I o Y 

ch,-c-c-o-@>-c-<oV-o-c-c-ch, 

*V CH * 



5 



EP 0 450 624 A2 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



KjC 0 0 0 

i i « » 

CHj-C-C-O-CHj-CHj-O-C-CH-CH-C-OK 



KjC 0 0,0 
CH ; «C-C-0 - C ,H, - 0 - C-v^S~ C - OH 

HO - ONTX-C - 0 - C,H t - 0 - C - O CH, 

• • Ml 

0 0 0 Ql, 



H,C O 



CH, - C - C - NH - CH, - CH - CH, 



H 3 0 O 
l « 



O CH, 
s i 



CH, « C - C - NH (- CH,}, — NH - C - C - CM, 



H,C — CH — CH a 
H,C O CH, 0 CH 5 

CH, « C - C - NH - CH - HN - C - C « CH a 



H 3 C O 
I ■ 
CH, - C - C - NH 



O CH,* 
NH-C-C «CH, 



H,C O CH(-CH,), -CH O CH, 
CH, - C - C - NH NH— C — C - CH, 



HO OH 
CH,*C-C-0-CH,-CH-CH,-0 



JiCH, 



HO O O 

CHj - C — C — O — CH, — CH, - O — C - CH « CH - C - OH 



HO OH 
CH, « C - C - O (- CH 3 ) „-0-C-C-CH : 



H,C O 



0 
i 



O CH, 
■ i 



CHj _C_C-0(-R-O-C-O) ft -R-0-C-C-CH, 



6 
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5 


CH.-C-C-O-Cllj-CUj-O-^^- C 




* H a C 0 OH "I CHj 
CM,-C-C-0-ai,-CH-CH,-0-^^- c 

J,CH, 


75 


HjC o o ch, 
CHj-c-c-o-aij-a^-s-cH^-aij-o-c-coi, 


20 


H 3 C O 0 CH, 
1 ■ «l 
CH 2 -C-C(-0- CH, -CH,)„ - O - C - C - CH, 

- ft -14 
• 


25 


H,C- 0 O CH, 
CH, - C - C (- 0 - CH, - CH,). -O-C-.C-CH, 

ft-23 


30 


H,C O CH 3 0 CH, 
CH, - C - C(- O - CH, - CH)„ - O - C.- C - CH, 

n-7 


35 


H,C 0 0 CH, 

CHj-c-cc-o-aij-a^-a^-CH^-o-c-c-ai, 

«-9 


40 


»,C O 0 CH, 

cHj-c-cc-o-aij-a^-ai^CHjj.-o-c-c-ai, 

n-40 




HjC 0 0 CH, 


45 




SO 


H,C 0 OH 0 CH, 
< • 1 11 
CH, «« C — C — O - CH, — CH — CH, — O — C - C = CH, 



Bevorzugte Acrylate sind z.B. die Acrylsaureester von Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Dipentae- 
rythrit. Konkrete Beispiele hierfUr sind Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA), Pentaerythrittriacryiat (PETA), 
55 Pentaerythrittetraacrylat und Dipentaerythritpentaacrylat 

Weitere Beispiele fUr bevorzugte (Meth)acrylate sind solche der Formel 
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0 0 



I ! 



5 




in der E fur H oder CH 3 steht und D eine organische Gruppe ist, wie sie z. B. in den oben genannten 
speziellen Verbindungen und/oder in den in den folgenden Beispielen beschriebenen Verbindungen enthal- 



So kann sich D z.B. von Cz-Ce-Alkandiolen (z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 1,6- 
Hexandiol), Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen (z.B. solchen der Formel HO-(CH 2 -CHR'"-'o)„H. 
worin R m H oder CH 3 und n = 2-10 ist) oder von gegebenenfalls substituiertem und/oder aikoxyliertem 
(z.B. ethoxyliertem und/oder propoxyliertem) Bispheno! A ableiten. 
75 Die Stlane der ailgemeinen Formel (I) konnen z. B. dadurch hergestellt werden, datf man 

a) ein Silan der ailgemeinen Formel (II): 

X a R b SiR'Y (II) 

20 in der X. R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben, (a + b) = 3 und Y die Gruppe SH, 
PR"H oder POR"H bedeutet, einer Additionsreaktion mit einer Verbindung B* mit mindestens zwei C = C- 
Doppelbindungen unterwirft; oder 

b) ein Silan der ailgemeinen Formel (III): 

25 XaRbSiR'NCO (III) 

In der X, R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben und (a + b) = 3, einer Kondensa- 
tionsreaktion mit einer hydroxyl- oder amino-substituierten Verbindung B f mit mindestens einer C = C- 
Doppelbindungen unterwirft; oder 
30 c) ein Silan der ailgemeinen Formel (IV): 

X a R b SiH (IV) 

in der X, R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben und (a + b) = 3, einer Hydrosilylie- 
35 rungsreaktion mit einer Verbindung & mit mindestens zwei C = C-Doppelbindungen unterwirft. 

Die Silane der ailgemeinen Formeln (II) bis (IV) sind entweder im Handel erhaltlich oder lassen sich 
nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim/Bergstrafle (1968). 

Bei der Verfahrensvariante (a) erfolgt die Silanisierung uber eine der C = C-Doppelbindungen der 
40 Verbindung B\ wobei z.B. die Mercaptogruppe eines entsprechenden Silans im Sinne einer basisch 
katalysierten Michael-Reaktion unter Biidung einer Thioether-Einheit addiert wird: 



to ten ist. 



45 



50 
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w 



/5 



20 



25 



30 



o 

Jl 

CH 2 -0-C-CH=CH 2 

O 
II 



OCH. 



CH 3 -CH 2 «C-CH 2 -0-C-CH=CH 2 + H-S- (CH 2 ) 3 -Si-OCH 3 



/ 

i-< 

\ 



CH 2 -0-C-CH=CH 2 
O 



TMPTA 



OCH 3 

Mercaptopropylt ri- 
me thoxysilan 



KOH 



O 
11 

CH -0-C-CH=CH 



OCH, 



CH 3 ^CH 2 -C-CH 2 0-C-CH 2 -CH 2 -S- (CH^) ^Si-OCH 



/ 

2< 3 ^ OCh 3 



3 H 2 
O 



OCH. 



35 



fur die photo- 
chemische Hartung 



zum Aufbau des 
anorg. Netzwerkes 



Bild 1 . Reaktionsprinzip der Thioladdition 

40 Die Phosphinaddition erfolgt in analoger Weise. 

Bei der Verfahrensvariante (b) entsteht durch Silanisierung der hydroxyl- (oder amino-)substituierten 
Ausgangsverbindung B* mit einem Isocyanatosilan eine Urethan- (Oder Harnstoff-)Struktur: 
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CH -0-C-CH=CH^ 
2 || 2 

zum Aufbau des ^ q ^ ^ 

anorg. Netzwerkes fur die photochemische Hartung 

Bild 2. Reaktionsprinzip der Urethanbildung 

Bei der Verfahrensvariante (c) erfolgt die Hydrosilylierung schematisch nach folgender Reaktionsglei- 
chung: 

-r- 

Z-CH=CH 2 + H-Si(OC 2 H 5 ) 3 > Z-CH^-Si (OC^) 3 



45 (Verbindung B') 

Bild 3. Reaktionsprinzip der Hydrosilylierung 

Die wie oben hergestellten Silane der Formel (I) mussen zur Herstetiung der erfindungsgemaflen 
so Polykondensate nicht unbedingt extra isoliert werden. Vielmehr ist es sogar bevorzugt, in einem Eintopf- 
Verfahren diese Silane zunachst herzustellen und dann - gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysier- 
barer Verbindungen - hydrolytisch zu kondensieren. 

Neben den Silanen der allgemeinen Formel (I) konnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums und/oder der oben angegebenen Elemente (vorzugsweise Al, Ti, 2r, V, B, Sn 
55 und/oder Pb und besonders bevorzugt Al, Ti, Zr und V) entweder als solche Oder bereits in vorkondensierter 
Form zur Herstellung der erfindungsgemaflen Polykondensate herangezogen werden. 

Bevorzugt ist es, wenn mindestens 50 Molprozent. insbesondere mindestens 80 Molprozent und 
speziell mindestens 90 Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, der zur Herstellung der erfindungs- 
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gema/ten Polykondensate herangezogenen Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den erfindungsgema/ten Poiykondensaten mindestens 10 Molprozent, 
z.B. 25 bis 100 Molprozent insbesondere 50 bis 100 Molprozent und speziell 75 bis 100 Molprozent, jeweils 
auf Basis monomerer Verbindungen, an einem Oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I) zugrunde- 
5 . liegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Forme! (I) verschiedenen hydrolytisch kondensierbaren Silicium- 
verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (V) 
besonders bevorzugt: 

w X a SiRb- (V) 

in der X und R wie obeh definiert sind, a' eihe ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4, ist und b' fOr 
0, 1 , 2 Oder 3, vorzugsweise 0, 1 Oder 2 steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (V) sind solche, in denen die Reste X, die 

75 gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und 
Br), Alkoxy (insbesondere Ci-4-Alkqxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), 
Aryloxy (insbesondere C6-io-Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ci -4 -Acyloxy, wie z.B. Ace- 
toxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt 
sind aus Alkyl (insbesondere Ci -4 -Alkyl, wie z.B.. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere 

20 C 2 -4-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C2 -4 -Alkinyl, wie 
Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Ce-io-Aryl. wie z.B. Phenyl und Naphthyl), wobei die 
soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) gegebenenfalls einen oder mehrere 
unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z.B. Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. Die 
obigen Alkylreste schlieflen auch die entsprechenden cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. 

25 Cyclohexy! und Benzyl, ein wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalis cyclisch sein konnen und 
die genannten Arylgruppen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieflen sollen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Reste n X konnen als weitere, ebenfalis geeignete 
Gruppen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere .5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. £-Methoxyethoxy). Weitere geeignete 

30 Gruppen R sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, 
insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen,. wie z.B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl, sowie 
Gruppen, die uber Epoxy-, Mercapto- oder Aminoreste verfugen. 

Sowohl fGr die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als auch diejenigen der allgemeinen Formel (V) 
gilt : 

35- Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondem durch Hydrolyse verlorengehen, wobei 
das Hydro lyseprodukt in der Regel fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt 
werden rhufl, sind Reste X besonders bevorzugt, ale keinen Substituenten tragen und zu Hydrolyseproduk- 
ten mit niedrigem Molekulargewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanbl, n- t i-, 
sek- und tert-Butanol, fOhren. 

40 Die Verbindungen der Formein (I) und (V) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten 
eingesetzt werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formein (I) und 
(V), entweder allein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten 
naher beschrieben werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise 16 sliche, Oligo- 
mere konnen geradkettige oder cyclische, niedermolekulare teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem 

45 Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100 (z.B. 2 bis 20), insbesondere etwa 6 bis 10, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (V), 
die erfindungsgema/3 bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der foigenden Formein: 
Si(OCH 3 )4, Si(OC 2 H 5 )4, Si(On- oder i-C 3 H 7 K 
SKOCiHg)*, SiCI*. HSiCIa, Si(OOCCH 3 )4 

50 CH 3 -SiCl 3 , CH 3 -Si(OC2H 5 )3, C 2 H 5 -SiCl3, C2H5-Si(OC 2 H5) 3 , 

C 3 H 7 -SI(OCH 3 ) 3t C 6 H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , .C 6 H5-Si(OC 2 H5) 3 ; ... 
(CH 3 0) 3 Si-C 3 H s -CI, 
■ : (CH 3 ) 2 SiCI 2 , (CHgfeSKOCHah, (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H5) 2 . 
(CH 3 ) 2 Si(OH) 2l (C 6 H 5 ) 2 SiCI 2 , (C6H 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 

55 (C e H5) 2 Si(OC 2 H 5 )2, (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 
CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , . 

CH 2 = CH-SiCI 3 , CH 2 =CH-Si(OCH 3 ) 3> CH 2 =CH-Si(OC 2 H 5 ) 3f 
CH 2 = CH-Si(OC 2 H40CH 3 ) 3 , CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 
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CH 2 = CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 )3, 

CH 2 = CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 )3, 

CH 2 =C(CH 3 )-COO-C 3 H7-Si(OCH3)3. 

CH 2 =C(CH 3 )-COO-C3H7-Si(OC 2 H5)3, 
5 (C 2 H 5 0) 3 Si-C 6 H4-NH 2 , CH3(C 2 H50) 2 Si-(CH 2 H-NH 2 , 

(C 2 H50)3Si-C3H s -NH 2 , (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 0)Si-CH2-NH2, 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H6-CN, (CHaQJsSi-C^Hs-SH, (CH 3 0) 3 Si-C 6 Hi2-SH, 

(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH, (C2H 5 0)3Si-C 3 H 6 -SH, 

(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H*-NH 2 , 
ro (CH30)3Si-C3H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C2H^NH2 f 

O 
/ \ 

(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 

-> 

15 

( CH3O ) 3 Si- ( CH 2 ) 2-0^ 

20 Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergieiche W. Noll, a.a.O. 

Das Verhaltnis der Siliciumverbindungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X (bzw. 
auch der von Siiiciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen) untereinander .richtet 
x sich vor aiiem nach den gewunschten Eigenschaften des resultierenden Polykondensats bzw. des daraus 
hergestellten Endprodukts. 

25 Unter den gegebenenfalls zur Herstellung der Polykondensate verwendeten hydrolysierbaren Alumini- 
umverbindungen sind diejenigen besonders bevorzugt. die die allgemeine Formel (VI): 

AIX f 3 (VI) 

30 aufweisen, in der die Reste X*. die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann 
auf die AusfQhrungen im Zusammenhang mit erfindungsgemafi geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbin- 
dungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz Oder teilweise durch 
Cheiatliganden (z.B. Acetylaceton oder Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

35 Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden 
AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC2H 5 )3, Al(0«n-C 3 H 7 ) 3 , 
AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC4H 9 ) 3 ,.AI(0-i-C*H 9 )3, 
AI(0-sek-C4H 9 ) 3t AICI 3 , AICI(OH) 2 

40 Bei Raumtemperatur fiussige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Forme! (VII): 

45 MX a R fa . (VII) 

in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R, a' und b' wie im Falle der aJIgemeinen Forme! (V) definiert sind. 
Dies gilt auch fUr die bevorzugten Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den 
Verbindungen der Formel (VII) urn solche, in denen a* 4 ist. 
so Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen konnen auch kompiexierte Ti- und Zr-Verbindungen einge- 
setzt werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacryisaure. 

Konkrete Beispiele fUr erfindungsgema/3 einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgen- 

den: 

TiCU, Ti(OC 2 H 5 )*, Ti(OC 3 H 7 k, 
55 Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4t Ti(OC*H 9 )4, Ti(2-ethylhexoxy)4; 

ZrCk Zr(OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )4. Zr(0-i-C 3 H 7 )4, Zr<OC4H 9 )i, 
ZrOCI 2 , Zr(2-ethylhexoxy)4 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der erfmdungsgemaflen Polykondensate 
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eingesetzt werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. BCI 3l B(OCH 3 ) 3 und B- 
(OC 2 H5) 3 ), Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 )<.) und Vanadylverbin- 
dungen, wie z.B, VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Zum Aufbau der erfindungsgemaflen Polykondensate werden die Silarie der allgemeinen Formel (I) 

5 gegebenenfalls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert. Die 
Polykqndensation erfolgt vorzugsweise nach dem Soi-Gel-Verfahren, wie es z.B. in den DE-A-27 58 414, 27 
58 415, 30 11 761, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben ist und weiter unten noch naher eriautert wird. 

Zum Aufbau eines organischen Netzwerkes konnen die erfiridungsgem a/3 en Polykondensate gegebe- 
nenfalls unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten (siehe unten) polymerisiert werden. Die 

70 Polymerisation kann z.B. thermisch oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie in 
den DE-A-31 43 820,. 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben : sind und ebenfalls weiter unten nbch naher 
eriautert werden. ' 

Der Verlauf der Polykondensation kann z.B. mittels Karl-FIscher-Titration (Bestimmung des Wasserver- 
brauchs be! der Hydroiyse), der Ablaut der (z.B. photochemischen) Hartung IR-spektroskopisch untersucht 

15 werden (Intensitat und Relation der C = C und C = 0 Banden). 

Wie bereits erwahnt. kann die Herstellung der erfindungsgemaJ3en Polykondensate in auf diesem 
Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlie/Hich Siiiciumverbindungen eingesetzt, 
kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daJ3 man den zu hydrolysie- 
renden Siiiciumverbindungen, die entweder als solche Oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel 

20 vorliegen, die stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen Uberschufi an 
Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter RUhren und in 
Anwesenheit eines Hydroiyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin 
einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Al, Ti und 
Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 

25 anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydroiyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130* C t 
vorzugsweise zwischen 0 * C und 30 " C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmit- 
tels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der 
Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindun- 
gen langsam zu einem Uberschu/3 an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder 

30 portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nUtziich sein, das 
Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen 
Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die 
Eintragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, 
z.B. Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln, z.B. 80%igem Ethanol, erwiesen. Die 

35 Wasserzugabe kann auch Cber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebiidet wird, z.B. bei der 
Esterbildung aus Saure und Alkohol. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. 
Ethanol und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutyl- 
keton, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibutylether, THF, Amide, Ester, 

40 insbespndere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. 

Erfindungsgema/3 nicht notwendigerweise, aber dennoch bevorzugt eingesetzte Hydroiyse- und Kon- 
densationskatalysatoren sind Protonen abspaltende Verbindungen. Beispiele hierfOr sind organische und 
anorganische Sauren, wie Saizsaure, Ameisensaure und Essigsaure, wobei Salzsaure als Katalysator 
besonders bevorzugt wird. im Falle einer basischen Kataiyse sind geeignete Katalysatoren z.B. NH 3 , NaOH 

45 oder KOH. Auch eine Kataiyse mit Fluoridionen ist moglich, z.B. unter Einsatz von HF, KF oder NH*F. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydroiyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondern. in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft 
erweisen, wenn nur ein Teii dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

50 Um insbesondere bei Verwendung von von Siiiciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren 
Verbindungen Ausfallungen wahrend der Hydroiyse und Polykondensation so weit wie moglich zu vermei- 
den, wird es in diesem Fall bevorzugt, die Wasserzugabe. in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, 
durchzufuhren. Dabei wird in der ersten Stufe z.B. ein Zehntei bis ein Zwanzigstel der zur Hydroiyse 
stochiometrisch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RDhren folgt die Zugabe von einem 

55 Funftel bis zu einem Zehntei der stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen RUhren wird 
schliefilich eine stochiometrische Wassermenge zugegeben, so daB am Schlufl ein leichter WasserQber- 
schuB vorliegt. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 



13 




EP 0 450 624 A2 



len, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaidruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem Oder verringertem Druck durchge- 
fOhrt werden. 

Das so erhaltene Polykondensat kann entweder als soiches oder nach teilweiser Oder nahezu vollstandi- 

5 ger Entfemung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels 
weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteiihaft erweisen, in dem nach der 
Polykondensation erhaltenen Produkt das QberschUssige Wasser und das gebildete und gegebenenfalls 
zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das Polykondensat 
zu stabiiisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z.B. im Vakuum bei leicht erhohter 

70 Temperatur (bis maximal 80* C) so weit eingedickt werden, da/3 sie noch probiemlos mit einem anderen 
Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Solien die erfindungsgemaflen Polykondensate als Lacke fur die Beschichtung (z.B. von Kunststoffen 
wie z.B. PVC, Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, Polyethylen, Polystyrol etc., von Glas, Papier, Holz, 
Keramik, Metal! usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens vor der Verwendung gegebenenfalls 

75 noch Gbliche Lack-Additive zugegeben werden, wie z.B. Farbemittel (Pigmente und Farbstoffe). FUHstoffe, 
Oxidationsinhibitoren, Veriaufsmtttel, UV-Absorber, Stabilisatoren und dergleichen. Auch Zusatze zur Erho- 
hung der Leitfahigkeit (z.B. Graphitpulver, Silberpuiver etc.) verdienen in diesem Zusammenhang Erwah- 
nung. In Falle der Verwendung als Formmasse komrnt insbesondere die Zugabe von anorganischen 
und/oder organischen Fullstoffen in Frage, wie z.B. (Glas-)Fasern, Mineralien etc. 

20 1st eine Aushartung durch Bestrahlung (UV oder IR-Strahlung) und/oder thermische Energie beabsich- 
tigt, so kann ein geeigneter initiator zugesetzt werden. 

Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhSltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind 
Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketpn, Benzophe- 
non) und andere von der Rrma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 

25 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaitlich von der Rrma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2- 
Methylthioxanthon, 2-!sopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoiniso- 
propylether, Benzyldimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon, Dibenzosuberon und 
Campherchinon. Der letztgenannte Initiator eignet sich besonders bei Bestrahlung mit Licht im sichtbaren 
Bereich. 

30 Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylper- 
. benzoat sowie Azobisisobutyronitril. 

Der initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einer Mischung, die 30 bis 50 
35 Gewichtsprozent Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtspro- 
zent, insbesondere 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung, zugesetzt werden. 

Ein gegebenenfalls mit einem Photoinitiator versehener Lack auf der Basis von erfindungsgemaflen 
Polykondensaten kann dann auf ein geeignetes Substrat aufgebracht werden. FQr diese Beschichtung 
konnen ubliche Beschichtungsverfahren angewandt werden, z.B. Tauchen, Fluten, Gie/ten, Schleudern, 
40 Walzen, Spritzen, Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soil 
hier noch, da/3 der Lack nicht notwendigerweise IGsungsmittelhaltig sein mufi. Insbesondere bei Verwen- 
dung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei Alkoxygruppen am Si-Atom kann auch ohne Zusatz von 
Losungsmitteln gearbeitet werden. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
45 abhangig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem 
UV-Strahler, einem Laser, einem Elektronenstrahl, einer Lichtquelle, die Strahlung im sichtbaren Bereich 
aussendet, usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen 
von Aushartungsmethoden moglich, z.B UV/IR oder UV/thermisch. 

Besonders bevorzugt wird die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung in Anwesenheit 
so eines Photoinitiators. In diesem Fall kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine 
thermische Hartung durchzufOhren, insbesondere um noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen oder 
noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. Insbesondere Epoxygruppen sprechen in 
dieser Beziehung auf eine thermische Behandlung besser an als auf eine Bestrahlungsbehandlung. 

Obwohl in den erfindungsgemaBen Polykondensaten bereits ungesattigte Gruppen vorhanden sind 
55 (zumindest solche, die sich vom Rest B ableiten), kann es sich in bestimmten Fallen als vorteiihaft 
erweisen, den erfindungsgemSflen Produkten vor oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere 
Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) mit ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte 
Beispiele ftir derartige Verbindungen sind Verbindungen B\ (Meth)acrylsaure und davon abgeieitete 
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Verbindungen, insbesondere (Meth)acrylsaureester von (vorzugsweise einwertigen) Alkoholen (z.B. C1-4- 
Aikanolen), (Methjacrylnitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Falle der Verwendung der erfindungsge- 
maflen Polykondensate zur Herstellung eines Beschichtungslacks konnen derartige Verbindungen gleichzei- 
tig a!s Losungen bzw. Verdunnungsmittel wirken. 

5 Die Herstellung von Formkorpern auf der Basis der erfindungsgemaflen Polykondensate bzw. Form- 
massen kann mit jeder der auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methoden erfolgen, z.B. durch Spritzgufi, 
Formgieflen, Extrusion etc. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z.B. mit Glasfaserverstarkung) 
sind die erfindungsgema/ten Produkte geeignet 

Die erfindungsgemaflen Polykondensate stellen hochreaktive Systeme dar, die z. B. bei UV-Bestrahlung 

10 innerhalb von Sekundenbruchteilen zu mechanisch stabilen Uberzugen aushSrten. Auch die Aushartung zu 
Formkorpern kann im Bereich von wenigen Sekunden bis Minuten erfolgen. 

Sie sind uber eine einfache Kondensationsreaktion herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der 
Ausgangsverbindungen (insbesondere solchen der allgemeinen Formel (I)) eine variierbare Anzahl reaktiver 
Gruppen unterschiediichster Funktionalitat aufweisen. 

75 Uber die Anzahl von hydrolysierbaren Gruppen in den Ausgangssilanen, den Abstand zwischen SiNcium 
und funktioneller organischer Gruppe, d.h. uber die Kettenlange, und Ober die Anwesenhett weiterer 
funktioneller Gruppen in dieser Kette konnen die mechanischen (z. B. Flexibilitat, Kratz- und Abriebfestig- 
keit) und physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Farbe, Absorptionsverhalten, Brechzahl, Haf- 
tung, Benetzungsverhalten etc.) der (End-)Produkte beeinfiuBt werden. 

20 Je nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z. B^ Alkpxygruppen) konnen in den erfindungs- 
gemafien Polykondensaten und den daraus hergestellten Endprodukten z.B. silicon- oder glasartige Eigen- 
schaften eingestellt werden: 

Die erfindungsgemaflen Polykondensate eignen sich z. B. zur Verwendung als bzw. in Beschichtungs-, 
Fullstoff- oder Bulkmaterialien, Klebstoffe(n), Haftvermittler(n), Dichtungsmassen und SpritzgieB.massen. 

25 Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemaflen Polykondensaten haben den Vorteil, dafl sie 
photochemisch strukturierbar sind (siehe z.B. DE-A-38 35 968). Spezielle Anwendungsgebiete sind z. B. die 
Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff, Papier, Keramik, Holz, G!as f Textilien etc. durch 
Tauchen, Gie/ten, Streichen, Spritzen, elektrostatisches Spritzen, Elektrotauchlackierung etc. und der Ein- 
satz fur optische, optoelektrische oder elektronische Komponenten. Auch die mogliche Verwendung zur 

30 Herstellung kratzfester, abriebfester und/oder Korrosionsschutz-Beschichtungen verdient in diesem Zusam- 
merihang Erwahnung. 

Die folgenden Herstellungsbeispiele und Beispiele erlautem die Erfindung, ohne deren Umfang zu 
beschranken. 

in diesen Herstellungsbeispielen werden die folgenden Ausgangsmaterialien verwendet: 



Silah I: 


HS-(CH2)3-SiCH 3 (OCH 3 )2 


Silari II: 


HS-CH2-SiCH3(OC 2 H 5 )2 


Siian III: 


HS-(CH 2 )3-Si(OCH 3 )3 


Silan IV: 


HSiCH3(OC 2 H 5 ) 2 


Silan V: 


HSi(OC 2 H 5 ) 3 


Silan VI: 


HSiCH 3 Cl 2 


Silan VII: 


HS-CH2-Si(CH 3 ) 2 OC2H 5 


Siian VIII: 


OCN-(CH 2 )3-Si(OC 2 H 5 )3 


Acrylat A: * 


1 ,6-Hexandioldiacrylat 


Acrylat B: 


Tripropylenglykoldiacrylat 


Acrylat C: ^ 


2,2-Di[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propandiacrylat 


Acrylat D: 


Di(trimethylolpropan)tetraacrylat - 


Acrylat E: 


1,2,3-Tri(3-hydroxypropoxy)propantriacrylat 


Acrylat F: 


Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat-tri acrylat 


Acrylat G: 


2,2-Di[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-propandimethacrylat 


Acrylat H: 


2,2-Di[3,5-dibrom-4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-propandimethacrylat 


Acrylat I: 


Pentaerythrittetraacrylat 


Acrylat J: 


Trimethylolpropantriacrylat 


Acrylat K: 


Pentaeryth rtttriacry lat 


Acrylat L: 


Dipentaerythritpentaacrylat 


Acrylat M: 


Bisphenol-A-dimethacrylat 


Acrylat N: 


Trimethylblpropantrimethacryiat 


Acrylat 0: 


Glycerin-1 ,3-dimethacryiat 
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Herstellungsbeispiei 1 

Herstellung der Verbindung der Formel 

5 



O 
It 

CH =CH-C-0--CH O 
2 « 2 It 

H C -C-CH -O-C-CH -CH -Si(0 C H ) 



CH =CH-C-0-CH 
2 II 2 



/5 



Verbindung (1) 



0,1 mol (29,5 g, 26,6 ml) Acrylat J werden in 100 ml Losungsmitte! (z. B. Ethanol, Benzol, Cyclohexan, 
Diethylether Oder Methyl-tert-butylether) mit 0,1 mol (16,5 g, 18,8 ml) Siian V versetzt Zu dieser Losung 
20 gibt man 0,3 mmol (930 mg) des Katalysators [Rh(CO)CI(PPh 2 CH 2 CH 2 SiOi, 5 ].40 SI0 2 (BET-Oberflache 
723,5 m 2 , mittlerer Porenradius 1,94 nm, mittleres Porenvolumen 0,70 cm 3 /g) und ruhrt unter Lichtausschlufi 
bei 40±3*C bis im IR-Spektrum keine S i+rSchwingung mehr feststellbar ist (48 bis 72 Stunden). Nach 
Beendigung der Reaktion wird der Katalysator abgefrittet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 

Ausbeute 43,5 g (94%) eines geiblichen, lichtempfindlichen Ols, Sdp. 202* C (Zers.). 

25 

C 21 H 36°9 Si MG: 460 # 60 

Berechnet: C 54,76% H 7,88% 

30 Gefunden: C 56,02% H 7,69% 

1 H-NMR (CDCi 3 ): S = 5,6-7,1 (m;-CH = CH 2 ;6H) 

3,2-4,2 (m;-OCH 2 -;12H) 

2,0-2,5 (t;-CH 2 COO-;2H) 
35 0,3-1 ,8 (m;-CH 3 ,-CH 2 -;16H) 

29 Si-NMR (CDCI 3 ): 6 = -24,1 (s) 

Herstellungsbeispiei 2 

40 Herstellung der Verbindung der Formel 



O 

. u 

45 CH 2 =CH-C-0-CH 2 O 

H 5 C 2 -C-CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -S-CH 2 CH 2 CH 2 -Si (CH 3 ) ( OCH 3 ) 2 

2 1 2 

O 

50 



(Verbindung 2) 

55 0,15 mol (44,45 g) Acrylat J werden unter Kuhlung in einem Wasserbad auf 20* C unter Stickstoffschutz 
vorgelegt und schnell mit 0,15 mol (27,05 g) Silan I sowie 0,0015 mol (0.0842 g) KOH in 6 g Ethanol 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 5 Minuten gerOhrt (lod-Mercaptan-Test), dann in 200 ml Diethylether 
aufgenommen und mit 20 ml H 2 0 so oft ausgeschOttelt und gewaschen, bis das Waschwasser neutral 
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reagiert. Die Etherphase wird z. B. uber Na 2 SOA oder mit einem hydrophoben Filter getrocknet und im 
Wasserstrahlyakuum bei 35-46° C eingeengt Anschlie/3end trocknet man den Rtickstand ca. 1 Stunde im 
Hochvakuum bei 35-40 " C. 

5 Herstellungsbeispiei 3 

Herstellung der Verbindung der Formel 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



O 

. u . 

CH =CH-C-0-CK O 

2 i 2 n 



H 5 C 2 -C-CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -S-CH 2 CH 2 CH 2 -Si ( OCH 3 ) 3 



CH -CH-C-O-CH., 
2 B 2. 

O 



(Verbindung 3) 

Die Herstellung erfolgt wie in Herstellungsbeispiei 2 unter Verwendung einer aquimolaren Menge Silan 
ill anstelle von Silan I. 

Herstellungsbeispiei 4 

Herstellung der Verbindung der Formel 

CH 2 =CH-C-0-CH 2 . CH 2 -0-C-CH=CH 2 

HO-H 2 C-C-CH 2 -0-CH 2 -C-CH 2 -0^ (O) C-CH 2 -CH 2 -Si (O ) 3 

CH =CH-C-0-CH_ " CH -0-C-CH=CH 

2 II A * II z 

O o 



(Verbindung 4) 

40 Die Herstellung erfolgt wie in Herstellungsbeispiei 1 unter Verwendung einer aquimolaren Menge 
Acrylat L anstelle von Acrylat J. Man erhalt ein geibliches, lichtempfindliches Ol. 

C 31 H 47°15 Si MG; 6 ^ 7 ' 80 

45 Berechnet:, C 54,14% H 6, 89% 

Gefunden: C 54,47% H 7,11% 

'H-NMR (CDCI 3 ): 8 = 5,8-6,9 (m;-CH = CH 2 ;12H) 
50 3,3-4,7 (m;-OCH 2 -;22H) 

2,2-2,8 (m;-CH 2 COO,-OH;3H) - 

1,2(t;-OCH 2 CH 3 ;9H) 

1,0(t;-SiCH 2 -;2H) 
2S Si-NMR (CDCIa): 5 = -26,3 (s) 



55 



Herstellungsbeispiei 5 

Herstellung der Verbindung der Formel 
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5 




CH =CH-C-0-CH-, CH -0-C-CH=CH. 

2 ii 2 2 a 




10 



(Verbindung 5) 

Die Herstellung erfolgt wie in Herstellungsbeispiei 3 unter Verwendung einer aquimolaren Menge 
75 Acrylat L anstelle von Acrylat J. 

Herstellungsbeispiei 6 

Alternative Herstellung der Verbindung 2 von Herstellungsbeispiei 2 

20 Zu 29,6 g ((T 1 Mo!) Acrylat J, in 50 ml Ethylacetat gelost, werden bei 5*C (Eiskuhlung) unter Stickstoffat- 
mosphare 18 g (0,1 Mol) Silan I zugegeben. Wiederum bei 5*C und unter Stickstoffatmosphare wird die 
resultierende Mischung langsam (Zutropfen) mit 0,0561 g (0,001 Mol) KOH, gelost in 5 g Ethanol, versetzt. 
Dabei wird die Zugabegeschwindigkeit so eingesteilt, da0 die Temperatur der Reaktionsmischung deutlich 
unter 40 "C bleibt. Nach einigen Minuten Ruhren bei 5* C wird der Umsatz uberpruft (bei Abwesenheit von 

25 freiem Mercaptosilan ist der lod-Mercaptantest negativ). Nach Beendigung der Umsetzung wird die 
Reaktionsmischung mit 50 ml Ethylacetat versetzt und solange mit 30 ml-Portionen Wasser gewaschen. bis 
das Eluat neutral reagiert. Die organische Phase wird dann uber Na2SO* getrocknet oder uber einen 
hydrophoben Filter filtriert, anschiie/3end bei 30* C am Rotationsverdampfer eingeengt und schliefllich bei 
20-30* C im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 44 g = 93% (Feststoffgehalt 99%). 

30 Nach den in den obigen Beispielen beschriebenen Verfahren wurden auch die folgenden erfindungsge- 
maBen Silane der allgemeinen Formel (I) (1:1-Addukte) erhalten. Die Silane werden dabei durch eine 
romische Ziffer (Ausgangssiian) und einen Buchstaben (Ausgangsacrylat) gekennzeichnet: 





ll-A 


(Verbindung 6) 




l-A 


(Verbindung 7) 


35 


ll-B 


(Verbindung 8) 




l-B 


(Verbindung 9) 




II-C 


(Verbindung 10) 




!-C 


(Verbindung 11) 




ll-J 


(Verbindung 12) 


40 


l-E 


(Verbindung 13) 




ll-E 


(Verbindung 14 




l-F 


(Verbindung 15) 




Il-F 


(Verbindung 16) 




IV-A 


(Verbindung 17) 


45 


V-A 


(Verbindung 18) 




Vl-J 


(Verbindung 19) 




IV-J 


(Verbindung 20) 




V-L 


(2:1 Addukt!) (Verbindung 21) 




Vll-J 


(Verbindung -22) 


50 


l-M 


(Verbindung 23) 




l-H 


(Verbindung 24) 




l-D 


(Verbindung 25) 




Hl-K 
l-l 


(Verbindung 26) 
(Verbindung 27) 


55 


l-L 


(Verbindung 28) 




l-G 


(Verbindung 29) 




l-N 


(Verbindung 30) 
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Herstellungsbeispiel 7 

Herstellung der Verbindung der Forme! 

CH 3 



CH2=C-C~0-CH2"CH-CH2-0-C-C=CH2 

!l I I 

70 O G CH 3 

i 

;s NH-(CH 2 ) 3-Sx(0C 2 H 5 }3 



(Verbindung 31) 



Unter feuchtigkeitsfreier Atmosphare werden zu 11,4 g (0,05 Mol) Acrylat 0 und 1,6 g (0,0025 Mol) 
Dibutylzinndidodecanoat (Oder einer aquivalenten Menge von 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) 12,4 g (0,05 Mol) 
Silan VIII langsam zugetropft. Dabei ist eine Erwarmung der Reaktionsmischung beobachtbar. Die Umset- 
zung ist nach ca. 1 h beendet (!R-Kontroile, Abwesenheit freier NCO-Gruppen). Die Isolierung der 
25 gewunschten Verbindung kann in bekannter Weise erfolgen. IR (Rim): 3380 (breit t^h). 17^5 (f c=0 ) und 
1640 (f c = c ) cm" 1 . 

Beispie! 1 

30 Unter Kuhlung auf 5" C (Eisbad) und in einer Stickstoff atmosphare werden zu einer Losung von 0,1 Mol 
(29,6 g) Acrylat J in 50 ml Ethylacetat 0,1 Mol (18 g) Silan I zugegeben, worauf die Mischung so langsam 
(Zutropfen) mit 0,001 Mol (0,056 g) KOH, gelost in 5 g Ethanol, versetzt wird, dafi die Temperatur der 
Reaktionsmischung deutlich unter 40 * C bleibt. Nach Beendigungi der Zugabe wird noch einige Minuten bei 
5°C gerilhrt, bis der lod-Mercaptahtest die Abwesenheit von freiem Silan I an2eigt. Daraufhin werden unter 

35 Eiskuhlung 0,1 Mol (1,8 g) Wasser in Form einer 1 ri HCI-L6sung zugegeben und danach wird noch weitere 
2 Stunden bei 25 °C geruhrt Anschliefiend wird die Reaktionsmischung mit Ethylacetat (50 ml) verddnnt 
und dann solange mit 30 ml-Portionen H2O gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert. Die 
gewaschene organische Phase wird dann uber Na2SO* oder mit Hi If e eines hydrophoben Filters getrocknet, 
worauf nach verschiedenen Varianten auf gearbeitet wird: 

40 (a) Ein praktisch losungsmittelfreies Polykondensat wird durch Einengen der Losung am Rotationsver- 
dampfer bei ca. 30 °C und anschlieBende Behandlung im Hochvakuum bei ca. 20 bis 30 C (ca. 1 h) 
erhalten. Feststoffgehalt 95%; Viskositat 17200 mPa.s (25* C, Rotationsviskosimeter). . 

(b) Durch Bnengen der Ethylacetatiosung am Rotationsverdampfer bei ca. 30 *C wird ein beliebiger 
Feststoffgehalt im Bereich von 30 bis 80% und eine beliebige Viskositat der Polykondensatlosung. je 

45 nach beabsichtigtem Verwendungszweck, eingestellt. 

(c) Man tauscht das Ethylacetat-Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel aus, indem man am 
Rotationsverdampfer bei ca. 30 °C das Ethylacetat soweit wie moglich entfernt und daraufhin ein anderes 
Losungsmittel (z.B. Ethanol, Aceton, Toluol, Diethylether, THF etc.) in solchen Mengen zugibt daB der 
gewunschte Feststoffgehalt bzw. die gewunschte Viskositat der Losung erreicht wird. 



Beispiel 2 



Man verfahrt wie in Beispiel 1 , jedoch unter Ersatz von Acrylat J durch eine aquivaiente Menge (42,4 g) 
an Acrylat C. Bei Aufarbeitung gemaB Variante (a) erhalt man ein Polykondensat mit einem Feststoffgehalt 
55 von 95% und einer Viskositat von 115 000 mPa.s (25° C, Rotationsviskosimeter). 

Beispiel 3 
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Zu einer Losung von 50 mMol (26,5 g) Acryiat L in 100 ml Bhanol werden unter Stickstoffatmosphare 
100 mMoi (16,4 g) Silan V und 0,15 mMol (0,59 g) Kataiysator der Formel (Rh(CO)CIP(C 6 H 5 )- 
2CH2CH2CH2Si03/2*Si02) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 7 h bei ca. 30° C geruhrt. worauf im IR- 
Spektrum die Bande bet 2240 cm~ 1 ( S s.h) verschwunden ist. Anschliefiend wird der Kataiysator abfiltriert 
s und das Rltrat wird iangsam (Zutropfen) mit 150 mMol (2,7 g) H 2 0 in Form einer 1 n HOLosung versetzt. 
Die Reaktionsmischung wird 3 h bei ca. 25* C geruhrt, danach filtriert und bei ca. 30* C am Rotationsver- 
dampfer eingeengt, bis ein Feststoffgehaft von 43% erreicht ist - 



Beisplel 4 

w 

Unter Stickstoffatmosphare werden zu 0,1 Mol (33,8 g) Acryiat N, gelost in 100 ml Ethyiacetat, 0,1 Mo! 
(18,03 g) Silan I zugetropft, gefolgt von der langsamen Zugabe (Zutropfen) einer Losung von 0,01 Mol (0.56 
g) KOH in Ethanol unter KQhlung (Eisbad). Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion (Thiol-Addition) 
abgeschlossen. Zwecks Hydrolyse und Kondensation werden anschlieflend 1,8 g 5,7 n HCI zugetropft, 
rs worauf 20 h bei Raumtemperatur gerOhrt wird. Daraufhin wird die Reaktionsmischung zunachst mit 
verdiinnter wassriger NaOH und dann mit destilliertem H 2 0 gewaschen. Nach Filtration wird am Rotations- 
verdampf er bei ca. 30 " C eingeengt und die verbliebenen flQchtigen Bestandteile werden bei Raumtempera- 
tur im Olpumpenvakuum entfernt Zuruck bleibt ein farbloses, transparentes Produkt mit einer Viskositat von 
1760 mPa.s (25* C, Rotationsviskosi meter). 

20 

Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch unter Verwendung von 0,4 Mol (118,5 g) Acryiat J in 400 ml 
Ethyiacetat. 0,4 Mol (72,14 g) Silan I, 0,004 Mol (0,224 g) KOH in Ethanol und 7,2 g 0,7 n HCI. Zuruck bleibt 
25 ein hellgelbes, transparentes Harz mit einer Viskositat von 9500 bis 13000 mPa.s bei 25* C (abhangig von 
den genauen Synthesebedingungen). 

Beispiel 6 

30 Analog Beispiel 4 wurden weitere Polykondensate hergestellt und es wurden die Viskositaten der 
erhaftenen Harze gemessen. Diese sind in der foigenden Tabelle zusammengefafit: 

Polykondensat aus Viskositat: bei 25°C 

35 Verbindung Nr. (Rotationsviskosimeter) 
(siebe Herstellxmgs- 

beispiele) (mPa . s ) 



40 12 12300 

22 7200 

13 4700 - 6600 (abhangig von 

genauen 

45 Synthesebedingungen) 
29 3200 



so Anwendungsbeispiel 1 

Die in Beispiel 3 erhaltene Polykondensatlosung wird mit 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Polykondensat, eines UV-lnitiators (lrgacure (R> 907) versetzt und dann mit einem Rlmziehschlitten auf eine 
Platte aus Polymethylmethacryiat aufgetragen. Durch UV-Bestrahlung (Strahlerleistung 2000 W) wird darauf- 
55 hin eine Hartung des resultierenden Oberzugs bewirkt. Die Aushartungszeiten. die Schichtdicken der 
geharteten Uberzuge und der Abrieb nach 100 Zyklen mit dem Taber-Abraser sind in der foigenden Tabelle 
1 angegeben. 
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TABELLE 1 



Be s tr ahlungs zeit 



(s) 



0,1 
0,5 
5 



Schichtdicke 

(pun) 

13 
17 
18 



Abrieb ncch 
100 Zyklen 
(%) 

6,7 
4,5 
3,0 



Wie aus den obigen Ergebnissen ersichtlich, konnen die erfindinngsgemaCen Polykondensate durch 
Bestrahlung in Sekundenbruchteilen zu Schutzuberzugen mit betrachtlicher Abriebfestigkeit gehartet wer- 
den. Selbstverstandlich konnen durch langere Bestrahlungszeiten und/oder andere geeignete Maflnahmen 
20 (Erhohung der Initiatormenge Oder der Strahlerleistung) sogar noch bessere Oberzuge erhalten werden. 

Anwendungsbeispiel 2 

Das praktisch losungsmitteifreie Polykondensat von Beispiel 2 wird nach der Zugabe eines UV-lnitiators 
25 mit einem Spa|trake! auf eine Glasplatte aufgetragen und durch UV-Bestrahlung (Strahlerleistung 2000 W) 
gehartet. In der folgenden Tabelle 2 sind Art und Menge des UV-lnitiators» die Bestrahlungszeiten, die 
resultierenden Schichtdicken und die Abriebwe'rte nach 100 Zyklen (Taber-Abraser) zusammengefaflt. 



30 



TABELLE 



35 



40 



45 



UV-Initiator Initiator- 
Menge 



Bestrahl- 
lungs- 
zeit 



Schicht- 
dicke 



Irgacure 
Irgacure 
Irgacure 



Abrieb 
nach 
100 

Zyklen 





(Gew.-%) 


(S) 


(lJm) 


(%) 


(R) 


907 5 


0,5 


20 


5 


(R) 


369 3 


- 0,5 


30 


7 


(R) 


369 3 


0,1 


30 


10 



E-Modul der Oberzuge: ca. 70 MPa 
Neben den oben angegebenen zufriedenstellenden Abriebwerten bei extrem kurzen Bestrahlungszeiten ist 
das eingesetzte Polykondensat insbesondere auch dadurch gekennzeichnet, da/3 es hochelastisch ist und 
so einen "self-healing "-Effekt zeigt (d.h. Risse fliei3en wieder zu). 

Anwendungsbeispiel 3 

Es wird analog Anwendungsbeispiel 2 verfahren, jedoch das praktisch losungsmitteifreie Polykondensat 
55 von Beispiel 1 eingesetzt. Die erhaltenen MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefaflt. 



21 



EP 0 450 624 A2 



TABELLE 



UV-Initiator Initiator- 
Menge 



Bestrah- 
lungs- 
zeit 



Schicht- 
dicke 



Abrieb 
nach 
100 

Zyklen 



(Gew.-%) 



(s) 



(%) 



75 



Irgacure (R) 907 
Irgacure {R) 367 



5 
1 



0,5 
60 



20 
20 



10 
4,5 



E-Modul der Oberzuge: ca. 2150 MPa 
Zum Vergleich sol! angemerkt werden, dafl der Abrieb nach 100 Zyklen mit dem Taber-Abraser fur 
20 Polycarbonat und PVC zu 28 bzw. 37% bestimmt wurde. 

Anwendungsbeispiet 4 

Es wurden weitere Verbindungen nach dem in den oblgen Beispielen beschriebenen Verfahren zu 
25 erfindungsgema/ten Polykbndensaten verarbeltet. In der folgenden Tabeile 4 slnd die Brechzahlen (n D ) und 
Abbe-Zahlen (v D ) einlger der erhaltenen Polykondensate zusammengefaBt 



30 



35 



Polykondensat aus 
Verbindung Nr. 
(siehe Herstell\ings- 
beispiele) 



TABELLE 4 



40 



46 



2 

23 
24 

11 
29 



(1.25:1- 
Addukt) 



1.49 
1.549 

1,587 
1,547 
1,533 



42-47 
35-36 

32 

38,5 
38 



50 



55 



Anwendungsbeispiel 5 

Ein gemSB den in den obigen Beispielen beschriebenen Verfahren hergestelltes Polykondensat in 
praktisch ISsungsmittelfreier Form wird mit 0,5 Gewichtsprozent lrgacure (R) 184 (UV-Initiator) versetzt, in 
eine Hattungsform (Durchmesser 4 cm) gegeben und mit einer Leistung von 500 bzw. 1000 W 
(Quecksilbermitteldruckstrahler Loctite Uvaloc*"' 1000) jeweils ca. 1 Minute lang von vorne und hinten 
bestrahlt. Es wird ein gehSrteter. transparenter Formkorper (d = 5 mm) erhalten. Ahnliche Ergebnisse 
erhalt man bei der ca. einstUndigen thermischen Hartung bei 60 bis 70 "C nach Zusatz von 0.5 bis 1.0 
Gewichtsprozent t-Butylperneodecanoat 

In der folgenden Tabeile 5 sind die Brechzahlen (n D ) und die Abbe-Zahien ( 0 ) einiger der so 
hergestellten (UV-Hartung)Formkorper angegeben. 



22 



EP 0 450 624 A2 



Formkorper aus 
Polykondensat von 
Verbindung Nr. 



TABELLE 5 



2 1,52 47-52 

23 1,556 . 35 

24 (1, 25:1-Addukt) 1,599 \ '33 

Anwendungsbeispiel 6 

Aus einigen der wie in den obigen Beispielen beschrieben hergestelrten Pblykondensate wurden nach 
Zugabe von 1 Gewichtsprozent lrgacure (R) 184 als UV-lnitiator UV-gehartete quaderfSrmige StSbchen 
20 hergestellt. An diesen Stabchen wurde im 3-Punkt-Biegeversuch (UniversalprOfmaschine UTS-100) das E- 
Modul bestimmt. In der fotgenden Tabelle 6 sind die erhaltenen Werte zusammengefa/3t. Es wird gelegent- 
lich ein Wertebereich angegeben. Der exakte Wert hangt dann von den genauen Hartungsbedingungen ab. 

25 TABELLE 6 

Stabchen aus Polykondensat E-Modul (MPa) 

von Verbindung Nr. 

30 



35 



40 



Patentanspruche 

45 1. Mit ungesattigten organischen Gruppen modffizierte Polykondensate auf der Basis von hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, 
Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden, in denen 5 bis 100 
Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, der zugrundeliegenden hydrolytisch kondensierbaren 
Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Forme! (!) ausgewahlt sind: 



25 


1400-1700 


13 


65-75 


2 


1200-1300 


22 


1100-1200 


30 


480 


12 


2030 



50 



{X 0 R b Si[R'(A)J< 4 WrxB (I) , 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: . Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Aikoxycarbonyi oder -NR" 2 ; 
55 R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; • 

R': Alkyien, Arylen oder Alkylenaryien; 
R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
A: O, S, PR", POR n , NHC(0)0 Oder NHC(0)NR"; 
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B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B f mit 
mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei 
C = C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen abieitet; 

a: 1,2 oder 3; 

b: 0. 1 oder 2; 

c: 0 oder 1 ; 

x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B f 
minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B* ist. 
wenn c - 1 und A fur NHC(0)0 Oder NHC(0)NR M steht. 



2. Polykondensate nach Anspruch 1. in denen in der allgemeinen Formel (I) die Reste und Indices die 
folgende Bedeutung haben: 

X: (Ci-C4)-Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Halogen, insbesondere Chlor; 

R: (Ci-C4)-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 

15 - R': (Ci-C4)-Alkylen, insbesondere Methylen und Propylen; 

A: O oder S, insbesondere S; 

a: 1,2 oder 3; 

(4-a-b): 0 fUr c = 0 und 1 fOr c = 1; , 

c: 0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 

20 B und x: wie in Anspruch 1 definiert 

3. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, in denen in der allgemeinen Formel (I) die 
Einhert mit dem Index x ausgewahlt ist aus Triethoxysilyl, Methyidiethoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 3- 
Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-Triethoxysilyl-propylthio, Ethoxy dimethylsilyl-methylthio und 

25 Methyldiethoxysilyl-methylthio. 

4. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, in denen die Verbindung B* eine (fur c = 1 
und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. zwei C ■ C-Doppeibindungen enthalt. 

30 5- Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, in denen sich B von einer substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung B* mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen abieitet. 



6. Polykondensate nach Anspruch 5, in denen sich B von Acrylsaureestem von Trimethyiolpropan, 
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, C2-Ce-Alkandiolen, Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen oder gege- 

35 benenfaits substituiertem und/oder alkoxyiiertem Bisphenol A abieitet. 

7. Polykondensate nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 6, in denen mindestens 50 Molprozent und 
insbesondere mindestens 80 Molprozent der zugrundeliegenden monomeren Verbindungen Siliciumver- 
bindungen sind. 

40 

8. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, in denen 25 bis 100 Molprozent, und 
insbesondere 50 bis 100 Molprozent der zugrundeliegenden monomeren Verbindungen Silane der 
allgemeinen Formel (I) sind. 

45 9. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, in denen die gegebenenfalis zugrundeliegen- 
den, von Siliciumverbindungen verschiedenen Verbindungen aus Verbindungen von Al, Ti, Zr, V, B, Sn 
und Pb und Kombinationen davon ausgewahlt sind. 

10. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, in denen die gegebenenfalis zugrundeliegen- 
50 den, von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen Siliciumverbindungen aus Silanen der 

allgemeinen Formel (V) ausgewahlt sind: 

X a .SiR b - (V) 

55 in der X und R wie in Anspruch 1 oder 2 definiert sind, a* ein ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2 
bis 4, ist und b' fOr 0, 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2, steht. 

11. Verfahren zur Herstellung von Polykondensaten nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, bei 
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weichem man eine oder mehrere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des SiNciums und gege- 
benenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden 
und der Aktiniden und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleitete Vorkondensate gegebe- 
nenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/od?r eines . Losungsmitte Is durch Einwirkung von 
Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, wobei 5 bis 100 Molprozent auf der Basis 
monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Silanen der ailgemei- 
nen Formel (!) ausgewahlt werden: v 



{X.R'bSitR^cWwlxB (I) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 ; 
R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 
R': Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 
15 R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A: O, S s PR", POR", NHC(0)0 Oder NHC(0)NR"; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B f mit 
mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei 
C = C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen abieitet; 
20 a: .1,2 oder 3; 

b: 0,1 oder 2; 

c: ' 0 Oder 1 ; 

x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' 
minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B f ist, 
25 wenn c = 1 und A fQr NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht \ 

12. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungslacks oder einer Formmasse, bei dem man ein Polykon- 
densat gemafl irgendeinem der Anspruche 1 bis 10 oder ein nach dem Verfahren von Anspruch 11 
erhaltliches Polykondensat m'rt einem oder mehreren Katalysatoren fur die thermische und/oder 

30 photochemische Hartung sowie gegebenenfalls einem Losungsmittel und/oder Verdunnungsmittel, das 
gegebenenfalls thermisch und/oder photochemisch polymerisierbare Gruppen enthalt, kombiniert. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das Losungs- und/oder Verdunnungsmittel mit thermisch 
und/oder. photochemisch polymerisierbaren Gruppen ausgewShlt ist aus Verbindungen B\ (Meth)- 

35 acryisaure und davon abgeieiteten Verbindungen, insbesondere (Meth)acryisaureestern von einwertigen 
Alkoholen und (Meth)acrylnitril, Styrol, n-Vinylpyrrolidon und Mischungen derselben. - 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 11 bis 13, bei dem dem Polykondensat zusatzlich Ubliche 
Lackadditive (bei Herstellung eines Beschichtungslacks) Oder anorganische und/oder organische Full- 

40 stoffe . sowie gegebenenfalls Verarbeitungshiifsmittel (bei Herstellung einer Formmasse) zugesetzt 
werdeh. 

15. Beschichtungslack Oder Formmasse, erhaltlich nach dem Verfahren gemafl irgeneines der Anspruche 
12 bis 14. 
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